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(54) Bezeichnung: Keramischer Werkstoff hoher Stoftfestigkeit, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwen- 
dung 

(57) Zusammenfassung; Keramischer Werkstoff hoher 
Stoftfestigkeit, insbesondere auf Basis voh Si 3 N 4 oder Zr0 2 , 
mit einer Harte HV10 von maximal 15,5 GPa.und einerri 
E-Modul bei Raumtemperatur von kleiner 330 GPa, wobei 
der Werkstoff 0,2 bis 5 Gew,-% Kohlenstoffpartikel erithalt, 
die eine maximale Parti kelgro He von 5 urn aufweisen, ein 
Verfahren zur Herstellung des keramischen Werkstoffs und 
dessen Verwendung, insbesondere als Walzkorper in La- 
gern. 
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Beschreibung 

[0001] Keramische Werkstoffe findeh zunehmend Einsatz in alien Bereichen derTechnik, bei denen konven- 
tionelle Werkstoffe an Leistuhgsgrenzen stofien. Dies trifft auch auf den Bereich der Lagertechnik zu, wobef 
insbesondere bei Walzlagern Siliciumnitrid (Si 3 N 4 )-Walzk6rper eine Vielzahl von Vorteilen gegenuber metalli- 
schen Walzkorpern aufweisen. Auch Zirkondioxid (ZrO z )-Walzk6rper sind von Interesse, da Zr0 2 eine Warme- 
dehnung ahnlich wie Walzlagerstahle aufweist und es dadurch zu keinen konstruktiven Auslegungsproblemen 
bei hoheren Temperaturen kommt. 

Stand der Technik 

[0002] Ein Problem bezuglich dieser Walzkorper besteht darin, dass deren Stolifestigkeit (Impact Strength) 
begrenzt ist uhd es somit bei der Herstellung oder bei der Anwendung der hochprazisen Lagerkomponenten, 
insbesondere von Lagerkugeln.'zu Schadigungen kommen kann, wie sie z.B. von Hadfield in „Failure of Silicon 
Nitride Roiling Elements with Ring Crack Defekts in: Ceramics International 24 (1998), 379-386" sowie von 
Cundill in .Impact Resistance of Silicon Nitride Balls, in: Proc. 6 th Int. Symp. on Ceramic Materials and Compo- 
nents for Engines, Arika, Japan, 1997, 556-561" beschrieben werden. Dabei bilden sjch sichelformige Ober- 
: flachenrisse, sogenannte C-Risse, aus, die im weiteren Einsatz unter Last wachsen und zu Abplatzern fuhren 
konnen mit der Folge massiver Lagerschadigungen. Derartige Defekte sind naturgemaB unerwunscht 
[0003] Dichtes, weitgehend poren- und defektfreies Siliciumnitrid zeichnet sich aufgrund der Kombination 
gunstiger mechanischer Eigenschaften im Vergleich zu sonstigen keramischen Werkstoffen durch vergleichs- 
weise hohe StoBfestigkeit aus. Wie jedoch Hadfield und Cundill zeigen, sind auch in kommerziell verfugbaren, 
u a durch heiliisostatisches Pressen hergestellten Siliciumnitrid-Varianten C-Risse zu finden, die bei Belas- 
tung zur Rissbildung und damit zum fruhzeitigen Versagen fuhren konnen, was die Empfindhchkeit hinsichtlich 
derartiger Schadigungen verdeutlicht. ■ j u 

[0004] Die Ursache fur derartige Schadigungen sind im Bereich der Kontaktmechanik angesiedelt, indem 
steife Korper d h. Materialien im Bereich ihres linearelastischen Verhaltens, aufeinandereinen sohohen Druck 
ausuben, dass es zur Ausbildung dieser oberflachiichen C-Risse und im folgenden zur Ausbildung konusfor- 
miger Defekte kommt, die sich tiefer in das Material hinein ausbreiten. 

[0005] Die Grundgleichungen der Kontaktmechanik wurden von Hertz eingefuhrt und sind in vielen Lehrbu- 

chem dbkumentiert. u m * 

[0006] Im Kontaktbereich zweier spharischer Korper gilt unter der Voraussetzung des linearelastischen ver- 
haltens beider Korper fur die grolite Flachenpressung q 0 : 

q 0 = 3/2 P/(2 it a) 

mit der Druckkraft P und dem Radius a der Beruhrflache. Der Radius a der Beruhrflache ist von den Radien 
R; und R 2 beider Korper sowie den elastischen Eigenschaften E-Modul E und der aus derFestigkeitslehre ber 
kannten Poissonzahl p des Werkstoffs beider Korper abhangig. „ •« 

[0007] Wahrend die maximale Flachenpressung bzw. Druckspannung q 0 in der Mitte der Beruhrflache auftntt, 
so entsteht die maximale Zugspannung 07, die fur das Versagen sproder Werkstoffe mafcgeblich ist, am Rand 
der Kontaktflache und betragt 

a r = (1-2 p) qc /3 

[0008] Eine Schadigung der Korper im Kpntakt tritt dann auf, wenn die Zugspannungen die Zugfestigkeit des 
Materials uberschreiten. 

[0009] Die Hohe der ertragbaren Flachenpressung wird dabei von einer Vielzahl von Werkstoff- und Gefuge- 
kennwerten bestimmt, wie Zug- und Scher-Festigkeit, Zahigkeit, Elastizitats- und Scher-Modul, Defektanzahl 
und -grolie, wobei diese z.T. voneinander abhangigen Werkstoff- und auch Technologie-spezifischen Kenn- 
werte keinen djrekten Schluss auf die bevorzugte Beschaffenheit eines stolifesten Werkstoffes erlauben. 

Aufgabenstellung 1 

v • • 

[0010] Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, keramische Werkstoffe mit moglichst hoher Stolifestigkeit 
zur Verftigung zu stellen. ' 

[0011] Zur Ermiftlung der StoBfestigkeit wird dabei ein einfaches, aber industriell etabliertes Prufverfahren zur 
Ermittlung der Kerbschlagfestigkeit in leicht modifizierter Form angewandt: 

Eingesetzt wird dabei ein Pendelschlagwerk von z. B. Fa. Zwick mit einer effektiven Pendellange v Q n 1-156 
mm und einer Masse des Schlaghammers von m = 360 g. Das Pendelschlagwerk ist schematisch in Fig. 1 
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wiedergegeben. In einer Senkung im Hammer, der sogenannten Kugelaufnahme (1) wird mit einem Gegen- 
stuck eine Kugel (2) mit z.B. einem Durchmesser D von 12,7 mm in Lagerqualitat nach DIN 5401 von mirides- 
tens G25 oder besser fixiert. Eine gleich grofce, identische Kugel (3) bezuglich Werkstoff und Bearbeitungs- 
qualitat ist ebenfalls auf die gleiche Art im Widerlager (4) des Pendelschlagwerkes positioniert. Die zu prufen- 
den Kugeln werden vor dem Einbau durch eine Farbeindringprufung bezuglich bereits vbrhandener Defekte 
untersucht. Nur nach diesem Verfahren als defektfrei bewertete Kugeln werden fur die Untersuchung heran- 
gezogen. Durch Veranderung des Auslenkwinkels a kann die Schlaggeschwindigkeit und damit die Stoftener- 
gie variiert werden. An den beiden Kugeln wird nach jedem Schlagversuch die Position der moglichen Scha- 
densstelle markiert, die Kugeln anschlieliend urn 90 Grad gedreht und ein neuer Versuch bei gleichem Aus- 
lenkwihkel a durchgefuhrt. Auf diese Weise werden pro Kugel 6, d.h. insgesamt 12 mogliche Fehlstellen er- 
zeugt. Nach dem VersLrch wird die Anzahl der Fehlstellen auf den Kugeln durch eine Farbeindringprufung er- 
rriittelt. In gleicher Weise konnen hochprazise Walzlager-Rollen oder -Nadeln gepruft werden. 
[0012] Bei dem von Cundill verwendeten Verfahren zur Bestimmung der Stoftfestigkeit mittels des freien Falls 
einer.Kugel und Aufpralls der Kugel auf eine zweite Kugel berechnet sich die kritische Stoftenergie W c , die zur 
ersten Bildung von C-Rissen fuhrt, aus der Fallhohe h c , der Masse der Kugel m k und der Erdbeschleunigung g 
nach 

W c = m k gh c = 32Ea c 5 /15R 2 

[001 3] Hierbei ist a c der kritische Radius der Beruhrflache, R der Kugelradius in mm und E der Elastizitatsmo- 
dul in GPa. 

[001 4] Bei dem oben beschriebenen Pendelschlagwerk ist die Stoftenergie W vom Auslehkwinkel a sowie der 
Masse m a des Schlagarms und der Pendeljange 1 abhangig: 

W = g (1-qos a) m a 1. 

[0015] Masse m a und Pendellange 1 konnen zusammengefasst werden zu einer Geratekonstante K. Diese 
betragtfur die verwendete Schlagapparatur (Masse = 360g, Pendeliange = 156 mm) bei dem beschriebenen 
Aufbau (unter Vernachlassigung der relativ geringen Kugelmasse): K = 0,0562 kg m. 

[0016] Damit gilt fur den kritischen Auslenkungswinkel a c , bei dem die Stofienergie den kritischen Wert W 
erreicht: 

cos a c = 1 - (32 E a c 5 / 15 R^ g K). 

[0017] Damit kann dieser Versuch dahingehend ausgewertet werden, den kritischen Auslenkungswinkel a c 
und daraus die kritische StoGenergie W c zu bestimmen, die die Stofifestigkeit des Kugelmaterials charakteri- 
siert. 

[0018] Es ist ratsarti, fur Vergleichstests nur eine kpnstante KugelgroUe einzusetzen, wobei der Durchmesser 
£ 6 mm sein sollte. Als Obergrenze fur den sinnvollen Einsatz dieser Prufung wird ein Kugeldurchmesser von 
15 mm festgelegt. 

[001 9] In Vorversuchen zeigte sich, dass ein Auslenkwinkel a = 40° einer Stofcenergie entspricht, die eine Dif- 
ferenzierung der Stbfcfestigkeit verschiedener Kugelmaterialien ermoglicht. Die Tests wurden jeweils mit 6 Sto- 
len ausgefuhrt und die Kugeln bezuglich der Anzahl Von Schadigungen untersucht: Es handelt sich also urn 
einen reinen Vergleichstest, wobei 12 Schadigungen (6 pro Kugel} einer 100 %-Schadigung entsprechen. 
[0020] Auf diese Art und Weise wurden verschiederiste Kugelmaterialien getestet, deren Zusammensetzung 
und technologischen Kennwerte stark variierten. Die WerkstofTcharakteristika und Testergebnisse der Materi- 
alien der Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 1 

[0021] Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Werkstoffcharakteristika und -eigenschaften werden, sofern nicht anders 
angegeben, wie folgt ermittelt: 

- Sinterdichte: ., : 

Sie wird bestimmt durch Auftriebsmessung in H 2 D nach dem Prinzip von Archimedes. 

- Relative theoretische Dichte: 

Dies ist ein Rechenwert, basierend auf den Dichten der Einzelkomponenten unter Berucksichtigung des 
Sauerstoffgehalts von Si 3 N 4 - oder SiC-Pulvern, der als sich auf den Si 3 N 4 - (oder SiC-)Teilchen befindliches 
Si0 2 angenommen wird mit einer Dichte von 2,33 g/cmV 

[0022] Die Berechnung erfolgt nach: 

- SiO 2 -Konzentrati0n im Ausgangsansatz (c-Si0 2 ): 
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c-Si0 2 = 



10 0 - (c-Shm + c-Zus) 
100 



• (c-O/SN) • 1,88 [Gew.-%] 



mit: c-Shm = Sinterhilfsmittel-Konzentration, Gew.-% 
c-Zus = Konzentration an Zusatzen, Gew.-% 
c-O/SN .= Sauerstoffgehalt des Si 3 N 4 -Pulvers, Gew.-% 
1 ,88 = Umrechnungsfaktor Sauerstoff / SiO z 

- Si 3 N 4 -Konzentration im Ausgangsansatz (c-SN): 
c-SN = 1 00 - (c-Shm + c-Zus + c-SiO z ) [Gew.-%] 

- Theoretische Dichte des z.B. SN-Werkstoffes (p-th): 

. 100 



p-th= c-SN c-Si0 2 



p-SN + p-Si0 2 + £ 



5Shm(i)~T c -Zus (i) ~] 

-Slim (i J + E Lp-Zus(i) J 



, [Gew.-%] 



p-SN, -Si0 2> -Shm, -Zus: Reindichte der jeweiligen Substanz in g/cm 3 

- Werkstoffdichte in Prozent der theoretischen Dichte: ■ _ 

Hierzu wird an den durch Sintern oder heilJisostatisches Pressen (HIPen) verdichteten Teilen die tatsachli- 
che Dichte p-w nach dem bekannten Wasserauftriebsverfahren (Archimedes) ermittelt (in g/cm ) und dieser 
Wert in Bezug gesetzt zur theoretischen Dichte p-th: 



p-w/th = 



p-w 
p-th 



100 



Dieser wird bestimmt mit einem Analysenautomaten, z. B. CSA 2003, Fa. Leybold-Heraeus nach dem Oxi- 
dationsverfahren. Hierbei wird der Kohlen-stoff bei 1800°C zu C0 2 oxidiert, dessen Konzentration uber In- 
fra rot-Absorption ermittelt wird und eine Berechnung des C-Gehaltes der Probe ermoglicht. Das Verfahren 
gestattet auch eine Unterscheidung nach freiem und gebundenem Kohlenstoff. 

- Raumtemperatur-Biegefestigkeit (RT-BR)j 

Die Ausfuhrung erfolgt nach DIN EN 843-1 in 4-Punkt-Biegung mit Stutzabstand 40/20 mm an entsprechen- 
den normgemalien Prufkorpern, die separat aus dem identischen Ausgangsmatenal wie die Prufkugeln 
hergestellt werden und die gleichen thermischen Verdichtungszyklen durchlaufen haben. Die Mmdestan- 
zahl zu priifender Biegefestigkeitsproben wird mit 8 festgelegt. Bei den in Tabelle 1 angegebenen Werten 
fur Vergleichskugeln handelt es sich urn Prospektwerte. 

- Harte' 

Diese wird an polierten Anschliffen nach DIN EN 843-4 unter Verwendung eines Kleinlast-Harteprufers und 
einer Last von 10 kp (HV 10) ermittelt. 

- Bruchzahigkeit Ki C : 

Generell wird diese nach dem in einem weltweiten Vergleichsversuch a|s am zuverlassigsten eingestuften 
SEVNB-Verfahren bestimmt, beschriebeninj. Kubler: Fracture Toughness of Ceramics using SEVNB Me- 
thod- Round Robin" ; VAMAS Report Nr. 37 (ISSN 1016-2186). Da jedoch aus den zu bewertenden Walz- 
lagerkomponenten im Allgemeinen keine entsprechenden Prufkorper prapariert werden konnen, erfolgt nier 
die Ermittlung eines Vergleichs-K te -Wertes uber die Bestimmung der Risslange der Vickers-Harteeindrucke. 
. Die Auswertung erfolgt nach dem Verfahren von Nijhara, beschrieben in Munz, D., „Mechanisches yerhal- 
ten keramischer Werkstoffe", Springer Verlag, Berlin 1989. Voraussetzung istallerdings, dass E-Modul und 
Harte bekannt sind. 

- Elastische Konstanten: E-Modul, G-Modul, Poisson-Zahl u: 

Die elastischen Konstanten werden nach der RUS-Methode (Resonant Ultrasound Spectroscopy) direkt an 
Kugeln bestimmt. Bei dem verwendeten Verfahren wird die zu untersuchende Kugel durch einen Schwin- 
gungsgeber in Schwingung versetzt. Die Schwingungsamplitude wird gleichzeitig gemessen Durch Varia- 
tion der Anregungsfrequenz des Schwingungsgebers, typischerweise im Frequenzbereich 100 kHz bis 2 
GHz konnen die Resonanzfrequenzen der Kugel bestimmt werden. Die Auswertung erfolgt nach dem in 
Resonant Ultrasound Spectroscopic Techniques for Measurement of the Elastic Moduli of Solids A Mig- 
liori, J. L. Sarrao, William M. Visscher, T. M. Bell, Ming Lei, Z. Fisk, and R. G. Leisure, Physica B 1, 183 
(1993), beschriebenen Verfahren. 



4/17 



DE 102 35 965 B3 2004.04.15 

- Defekte: 

Diese werden bevorzugt an den Prufobjekten, d.h. den endbearbeiteten hochprazisen Kugeln ermitteit. Zu 
Defekten zahlen offene Risse, geschlossene C-Risse, desweiteren Poren und Lunker, metallische oder 
sonstige Einschlusse und Heterogenitaten sowie diffuse optische Heterogenitaten, die sich bei exakten 
Analysen als Ansammlung von Mikroporositat erweisen und bei Si 3 N 4 -Werkstoffen haufig als „Wolken" oder 
„Spots" bezeichnet werden. Als Grehzgrofie, die der Defekt in seiner grofiten Abmessung nicht uberschrei- 
ten darf, werden 50 pm festgelegt. Die Priifurig erfqlgt visuell auf der gesamten Kugeloberflache rriit Hilfe 
. einerLupe mit50-facher Vergrofterung und geeigneter Beleuchturig, gegebehenfalls nach Trankung mit ei- 
ner fluoreszierenden Flussigkeit und UV-Beleuchtung. 

[0023] Verschiedenste Werkstoffvarianten wurden beziiglich der genannten Kriterien nach den beschriebe- 
nen Verfahren charakterisiert und anhand von hochprazisen Kugeln der Durchmesser £ 6 bis £ 15 mm mit ei- 
ner Genauigkeitsklasse G5 bis G25 bezuglich der Stofcfestigkeit mittels des oben beschriebenen Schlagtestes 
bewertet. Als Bewertungskriterium wird eine Schadigung der Prufobjekte von weniger als 50 %, d. h. maximal 
5 vdn 12 moglichen Schadigungen beim beschriebenen Schlagtest mit der Pendelschlagapparatur und einem 
Auslenkwinkel a = 40° gewahlt. Wie. Tests zur Festlegung der Prufbedingungen zeigten, fuhren diese Bedin- 
gungen (Pendellange 1= 156 mm, Masse des Sehlaghammers m = 360 g f Auslenkwinkel a 40 6 ) zu einer deut- 
lichen Differenzierung beziiglich der Stossfestigkeit verschiedener Werkstoff- und Walzkorperqualitateh von 0 
- 100 % Schadigung. Eine Forderung bzw. ein Beurteilungskriterium von 0 % Schadigung ist zwar praxisrele- 
vant, wiirde jedoch bei der Prufung zu Unsicherheiten dahingehend fuhren, ob die Prufung im Bereich der ma- 
ximalen Stolifestigkeit der Prufobjekte erfolgt. 

[0024] Es wurde nun gefunden, dass keramische Werkstoffe, die feih verteilte Kohlenstoffpartikel und spezi- 
fische mechanische und elastische Eigenschaften aufweisen, eine besonders hohe Stofifestigkeit aufweisen. 
[0025] Gegehstand der Erfindung ist daher ein keramischer Werkstoff, der eine Harte HV 10 von maximal 
15,5 GPa und ein E-Modul bei Raumtemperatur yon kleiner 330 GPa aufweist und 0,2 bis 5 Gew.-% Kohlen- 
stoffpartikel enthalt, wobei die Kohlenstoffpartikel eine maximale Partikelgrofie von 5 pm aufweisen. 
[0026] Die GrdRe der eingelagerten Kohlenstoff-Partikel wird an einem pdlierten Anschliff mittels Lichtmikros- 
kop bei 500-facher Vergrdfcerung direkt oder anhand von Aufnahmen durch Vermessen bestimmt. Bevorzugt 
wird ein geeignetes elektronisches Bildverarbeitungssystem eingesetzt Nach einer Kontrastmodifikation eines 
abgespeicherten digitalisierten Bildes erfolgt eine Auswertung der mittleren und maximalen C-Partikelgrolie 
z.B. mit der Software Jmage C Micro" der Firma ImtrbnicGmbH, Berlin. Urn einen statisch abgesicherten Mefl- 
wert zu erhalten wird als Kriterium nur die maximale C-Partikelgrolie herangezogeh, wobei rni'ndestens 1000 
C-Partikel vermessen werden mussen. 

[0027] Diis erfindungsgemaRen Werkstoffe weisen eine verbesserte Stbfifestigkeit auf. Beispielsweise wer- 
den Kugeln aus einem erfindungsgemafcen Werkstoff auf Basis von Si 3 N 4 im oben beschriebenen Schlagtest 
unter Einsatz einer Pendelschlagapparatur und einem Auslenkwinkel a = 40° zu weniger als 50 % geschadigt, 
d.h. es treten maximal 5 von 12 moglichen Schadigungen auf, sofern die Kugeln vor dem Schlagtest so end- 
bearbeitet werden, dass ihr Bearbeitungszustand mindestens den Kriterien der Genauigkeitsklasse G25 ent- 
spricht. Dass sich die StoRfestigkeit durch Gegehwart von Kohlenstoffpartikeln im keramischen Werkstoff ver- 
bessern lasst, war nicht vorauszusehen. Vielmehr hatte erwartet werden mussen, dass sich die mechanischen 
Eigenschaften eines keramischen Werkstoffs verschlechtern, wenn dieser mit freiem Kohlenstoff verunreihigt 
ist. Auch die Tatsache, dass Werkstoffe mit geringer Harte eine besonders hohe StolJfestigkeit aulweiseh uber- 
rascht * 

[0028] Der Gehalt an Kohlenstoffpartikeln betragt vorzugswei^e 0,2 bis 3 Gew.-%. 

[0029] Es ist vorteilhaft, dass die Dichte des keramischen Werkstoffs mindestens 98,5 % der theoretischen 
Dichte entspricht. 

[0030] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform zeichnet sich der keramische Werkstoff durch eine RT-Biege- 
festigkeit von mindestens 750 MPa, eine Bruchzahigkeit (K, b ) von mindestens 5,5 MPa m 1/2 und einen Quer- 
kontraktjons-Kennwert (Poissori-Zahl) bei 25°C von ^ 0,3 aus, wobei die Biegefestigkeit an werkstoffseitig 
identischen Prufkorpern und nicht an Walzkorpern aus dem erfindungsgemafien Werkstoff direkt bestimmt 
wird. 

[0031] Makroskopische Defekte wie offene Risse, geschlossene C-Rlsse, Poren und Lunker, metallische oder 
sonstige Einschlusse oder diffuse optische Heterogenitaten, die sich bei exakten Analysen als Ansammlung 
von Mikroporositat erweisen und bei SiafVWerkstoffen haufig als ^Wolken" oder „Spots" bezeichnet werden, 
wirken sich negativ auf die mechanischen Eigenschaften eines Werkstoffs aus. An derartigen Defekten setzt 
im Schlagtest gemaft den spezifizierten Kriterien sofort eine Schadigung in Form der Ausbildung der kritischen 
C-Risse ein. Daher weisen die erfindungsgemafien keramischen Werkstoffe vorzugsweise keine auf einer po- 
lierten Kugeloberflache visuell, unter Zuhilfenahme geeigneter fluore^zierender Eindringtinten und entspre- 
chender Beleuchtungen detektierbare makroskopische Defekte, wie beispielsweise offene Risse, C-Risse, Po- 
ren, Lunker und Einschlusse jedweder Art, einer maximalen Ausdehnung >20 pm und keine diffusen optischen 
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Heterogenitaten von a 50 pm maximaler Ausdehnung auf. Das Auftreten unerwunschter makroskopische De- 
fekte und/oder optischer Heterogenitaten hangt im Wesentlichen von den Prozessbed.ngungeo be, der Her- 
stellung der erfindungsgemaBen Werkstoffe ab. Das weiter unten beschriebene Verfahren zur HersteHung d.e- 
ser Werkstoffe gewahrleistet, dass keine makroskopischen Defekte einer Ausdehnung > 20 pm und keme diP 
fusenoptischen Heterogenitaten von s 50 pm maximaler Ausdehnung auftreten. ..»,,, 
[00321 Bei den erfindungsgemaBen keramischen Werkstoffen handelt es sich vorzugswe.se um einen Werk- 
stoff auf Basis von Siliciumnitrid oder Zirkondioxid, bespndefs bevorzugt um einen Werkstoff auf Basis von Sh 
liciumnitrid, insbesondere bevorzugt auf Basis von p-Siliciumnitrid. a-SiAION-vund/ode. ' S'C-Phasen erho^ 
die Harte und/oder den E-Modul keramischer Werkstoffe. Die erfindungsgemaBen Werkstoffe enthalten diese 
PhasendahervorzugsweisenichtineinerMengevongr6Ser35Vol.-%. _ rarh _ = 

[0033] Ein erfindungsgemaBer Werkstoff auf Basis v Q n Siliciumnitrid kann zusatzhch Carbid- .Nitnd- Carbo- 
nitrid- Borid- und/oder Silicid-Verbindungen der Elemente der Gruppen IVB (T., Zr, Hf), VB (V Nb, Ta) und V IB 
(Cr Mo W) des Period ensystems und des Siliciums und/oder des Eisens aufweisen, wobei deren maximale 
GrSfee 1G Tpm nicht ubersteigen darf und deren maximale Konzentration < 50 Vol.-% betragt. GroBere Partikel 
und/oder deren Anwesenheit in hoheren Konzentrationen wurden sich negativ auf die mechanischen Eigen- 
schaften auswirken. Diese Werkstoffkennwerte werden an keramografischen Anschhffen nach dem Fac ^ ann 
bekannten Verfahren ermittelt, indem mittels Raster-Elektronenmikroskop an einem polierten Anschl.ff be 
3000-facher VergroBerung direkt oder anhahd von Aufnahmen die GroBe und^derAnte.l der art.ger Part.kel 
durch Vermessen bestimmtwird. Ein geeignetes manuelles Verfahren hierfiir ist ^^das dem r™ hma ™ he ^* 
Schnittlangen-Verfahren (Lineal Intercept Method): Alternativ kann auch ein geeignetes elektr ^nisches Bndver- 
arbeitungssystem eingesetzt werden. Durch den Zusatz der genannten feindispersen Carbid- N.tr. d-, pa bo- 
nitrid-, Borid- und/ode? Silicidverbindungen lasst sich eine besonders gunstige Gefugebeschaffenhe t re*\^ 
ren. Diese Verbindungen bleiben wahrend der Herstellung des Werkstoffes wertes gehend als diskrete Part.kel 
erhalten, wodurch beispielsweise das Kornwachstum einer Si 3 N 4 -Hauptphase gezielt beemfluss^ ^ n r ^ n h ^"- 
Damit diese Partikel nicht als Versagensausgsinge bei der Festigkeitsprufung oder .m Einsatz entsprechender 
Walzkorper wirken, darf ihre maximale GroBe 10 pm nicht iiberschreiten. Da diese ^Phasen gegen^ber 5 N 4 
jedoch uberwiegend einen hoheren E-Modul aufweisen, muss ihre Konzentrat.cn m.t d.ese m Werkstoffcharak- 
teristikum abgestimmt werden. In speziellen Fallen kann die Konzentration bis 50 Vol.-% betragen und trotz- 

dem der erfindungsgemaBe niedrige E-Modul des Werkstoffes erreieht werden. .... 

[0034] Zusatzlich mussen Sinterhilfsmittel vorhanden sein. Als Sinterhilfsmittel smd pnnzip.el all jene Verbin- 
dungen und Verbindungskombinationen moglich, die die spezifizierten Gefugemerkmale und WerkstQffe.gen- 
schaften zu erzielen gestatten. Diese umfassen Oxide der Gruppen IIA (Be, Mg, Ca, Sr, Ba), 1MB (Sc, Y, La,) 
inklusive der Seltenen Erden und IVB (Ti, Zr, Hf) des Periodensystems der Elemente sowie B 2 0 3 , Al^ 
und/oder AIN und SiO z , wobei letzteres simultah uber ein Si 3 N 4 -Rohstoffpulver e.ngebracht aber auch gezielt 

zuqesetzt werden kann. , , . u . 

[0035] Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Werkstoffe eine Kombination der als bevorzugt beschnebe- 
nen Gefuqemerkmale und Werkstoffeigenschaften auf. . 
[0036] Auf eine generelle Spezifizierung der GefGgebeschaffenheit bezuglich KorngroBe, Kornform, minera^ 
loqischer Phasenbestand etc. kann vepzichtet werden, da sich diese Parameter in den spezifizierten erfin- 
dungsgemaBen Werkstoffeigenschaften widerspiegeln. Als diesbezuglichwichtig sind einerseits das Volumen- 
verhaltnis der diskreten, kristallinen Hauptphasen zu der sich aus den Sinteradditiven bildenden kon inu.erli- 
chen amorphen oder teilkristallinen Korngrenzphase, andererseits die mittlere KorngroBe, die maximale Korn- 
qroBe und die Kornform der kristallinen Hauptphasen zu bewerten. Bezuglich letzterem smd fur Siliciummt- 
rid-basierende Werkstoffe stabchenformige Korner mit maximalen Dicken <2 pm und maximalen Langen <10 
um als gunstig bekannt und nach dem Fachmann bekannten MaBnahmen emzustellen . 
r0037] Aus den Ergebnissen der durchgefuhrten Versuche ergibt sich die folgende Werkstoff-bezogene Inter- 
pretation fur die Forderungen an einen bezuglich der StoBfestigkeit verbesserten keramischen Werkstoff, wo- 
bei es sich hierbei um den Versuch einer Erlauterung handelt durch den der erfindungsgemaBe Gedanke nicht 
eingeschrankt wird: Von bestimmender Bedeutung ist der Wert des Elastizitats-Moduls (E-Modu^) und der Har- 
te des Werkstoffs Auch der GroBe der Poisson-Zahl, zusammen mit der Dichte des Werkstoffes kommt Be- 
deutung zu Den Ergebnissen zufolge sollte der E-Modul moglichst gering sein, was bei einem vorgegebenen 
Werkstoff nur in Grenzen beeinflussbarist. ohne dass sich weitere Werkstoffkennwerte .n unerwunscht hohem 
MaBe verandern. So kann diese Beeinflussung nur in sehr begrenztem Umfang uber .die Dichte bzw Restpo- 
rositat erfolgen, da sich dadurch die Festigkeit, Zahigkeit und Harte stark vermindern. Eine theoretische ^Dichte 
v?n f 98 %^st zum Erreichen der Werkstoffkennwerte vorteilhaft. Als eine Moglichkert der E-Modul-Redukt.on 
erweist sich jedoch das Composite-Prinzip mehrphasiger Werkstoffe in der Kombination von Phasen mit ho- 
heren und geringeren E-Moduli. Dies ist beispielsweise bei Werkstoffen auf Basis von S. 3 N uber die Art und 
Menge der fur das Sintern nbtwendigen Sekundarphase moglich, die sich aus der Reaktion^ der geziel zuge- 
setzten Sinterhilfsmittel und dem Si0 2 -Gehaltdes Si 3 N 4 -Rohstoffpulvers ausbildet und ,m verd.chteten Material 
als amorphe oder teilkristalline Korngrenzphase verbleibt. Die Versuche zeigen, dass d.ese Phasen vorzugs- 
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weise in einer Korrzentratiori von > 10 VoL-% vorliegen sollten, urn einen signifikanten Effekt auf deh E-M6dul 
eines Werkistbffes mit einer theoretischen Dichte von 98 % auszuGben. 

[0038] In gleicher Weise wirken feine Kphlenstoffpartikel (C-Partikel) im Gefuge des Werkstoffs, die, wie be- 
schrieben wird, Gber eine gezielte erfindungsgemafie FGhrung des Herstellungsprozesses erzeugt werden 
konnen. Diese C-Partikel dGrfen jedoch keine Grofte Gber 5 pm erreichen und nur in einer Kohzentration von 
maximal 5 Gew.-% vorliegen, urn die mechanischen Werkstoffeigensichaften nicht in unerwGnscht hohem 
MaRe negativzu beeinfiussen, Aufgrund des hohen E-Modul-Unterschieds zum Matrixmaterial scheinen diese 
C-Partikel einen starken Stoliimpuls-dampfenden Effekt auszuuben. 

[0035] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung voh etfndurigsgemafteh Werk- 
stoffen, insbesondere Si 3 N 4 -Werkstoffen mit verbesserter Stoftfestigkeit, wobei.die Rohstoffe nassgemahlen 
und mit organischen Zusatzen versehen wisrden und anschliefcend einer Trocknuhg und Granulierung, einer 
Formgebung, einem Ausbeizeii von organischen Zusatzen und einem Sinter-Prozess, vorzugsweise einem 
Gasdruck-uhterstutztem Sintern unterzogen werden, wobei die Bedingungen so gewahlt werden, dass es zur 
Ausscheidung voh Kohlenstoffpartikeln kommt und keine makroskopischen Defekte. grofier als 20 pm 
und/oder optischen Heterogenic ten grofierals 50 pm gebildet werden. v 
[0040] Zur. Vermeidung der Bildung makroskopischer Defekte grofcer ais 20 pm und/oder optischer Heteroge- 
nitaten grower als 50 pm wird vorgegangen, dass die beim Nassmahlen entstehende Suspension mittels eines 
Magnetabscheiders von metallischen Verunreinigungen befreit und Gber ein Feinsieb/Feinfilter mit maximaler 
Sieboffnung/Fiiterporengrolie von 50 pm abgesiebt wird. 

[0041] Die Rohstoffe zur Herstellung der erfindungsgemafcen Werkstoffe, beispielsweise Si 3 N 4 Oder Zr0 2 , 
werden als Schlicker auf Basis organischer Losungsmittel wie Alkohole, Aceton etc. kbntaminatibnsarm ge- 
mahlen, deagglomeriert und homogenisiert. Auch eine wassrige Aufbereitung, gegebenenfalis unter Einsatz 
geeigneter Dispergierhilfsmittel zur Erhohung des Feststoffgehalts des Schlickers, ist moglich. Voraussetzung 
hierfGr ist, dass keine hydrolysegefahrdeten Rohstoffe eingesetzt werden und stoffliche als auch verfahrens- 
technische Vorkehrungen getroffen werden, dass bei der Granulation zur Oberfdhrung der aufbereiteten Schli- 
cker in ein frieiflieRendes, pressfahiges Granulat keine zu harten Bestandteile gebildet werden, die bei der 
Formgebung erhalten bleiben und jm gesinterten bzw. durch heifcisostatisches Pressen verdichteten Werkstoff 
zu uherwunschten Defekteh fuhren. 

[0042] Fur die Aufbereitung werden bevprzugt arteigen ausgekleidete und mit arteigenen Mahlkugeln betrie- 
bene Ruhrwerkis-KugelmGhlen eingesetzt. 

[0043] Vorzugsweise wird in den aufieren Kreislauf dieser im Durchlauf betriebehen MGhlen ein Maignetab- 
scheider eingesetzt, um metallische Verunreinigungen zu entfernen. 

[0044]. Die Mahlbedingungen werden vorteilhaft so gewahlt, dass die Teilchengroflenanalyse des aufbereite- 
ten Schlickers, bestimmt nach bekannten Verfahren, wie z.B. (Laser-)Licht-Streuuhg, realisiert in kommerziell 
erhaltlichen Messgerateh, einen d-90-Kennwert von < 1 pm ergibt, d.h. 90 % der Teilchen sind < 1 pm. Hoch-\ 
qualitative, feindisperse Rohstoffe weisen solche Werte bereits im Einsatzzustahd auf, so dass im wesehtli- 
chen nur noch eine Deagglomeration und Homogenisierung ausgefGhrt werden muss. Hierfur hat sich beim 
beschriebenen Aufbereitungsverfahren eine MGhlenverweildauer pro Kilogramm Ausgangsmischung von min- 
destens 30 Minuten bewahrt. Beim Einsatz groberer Ausgangsstoffe muss diese MGhlenverweildauer entspre- 
chend gesteigert werden, um ejnen dr90 Kennwert < 1 pm zu erreichen. Um gegebenenfalis trotzdem vorhan- 
dene Grobanteile, die zii Defekten im verdichteten Material fGhren konnen, zuverlassig zu eliminieren, hat sich 
eine Feinfilterung des Schlickers nach der Mahlung Gber ein Feinfilter oder Sieb von maximal 50 pm Poren- 
oder SieboffnungsgroGe als anforderlich erwiesen. Vor der Oberfuhrung der gemalJ obigem aufbereiteten 
Schlicker in ein freiflieliendes, pressfahiges Granulat werden dem Schlicker geeignete organische Zusatze als 
Kohlensioff-haltige Press- und Plastifizierungs-Hilfsmittel zugesetzt, wie sie in der Keramik Gblich sind, z.B. bei 
wasserbasierten Schlickem losliche Polyvinylalkohole und -acetate, Polyglydole, hohere Fettsauren, Acrylate, 
bei losungsmittelbasierten Schlickem Polyvinylpyrrolidon, Polyglycole, Olsaure Diese Prozesshilfsmittel wer- 
den normalerweise an Luft bei Temperaturen < 700°G ruckstandslos verfiuchtigt, weshalb ihre Gesamtkonzen- 
tration in der Summe vorzugsweise auf < 10 Gew.-% zu begrenzen ist. In der erfinduhgsgemafien Verfahrens- 
fGhrupg werden sie in einem Ausheizprozess an Luft bei maximal 400°C oder unter Inertgas oder im Vakuum 
bei maiximal 800°C zu nicht mehr fluchtigen, C-reichen Verbindungen abgebaut, die beim spateren Sinterpro- 
zess bzw. beim HeiR-lsostatischen Pressen (HIP-Prozess) unter inerten Bedingungen. feindisperse C-Partikel 
ausbilden. 

[0045] Die Granulation, d.h. die UberfGhrung der Schlicker in ein freiflieftendes, pressfahiges Granulat erfolgt, 
jenach Schlickermedium, bevorzugt durch SprGhtrocknung an Luft oder in inertisierten, explosions-geschGtz- 
ten Anlagen. Wichtig ist, dass dieser Prozess so gefahren wird, dass es nicht zur Ausbildung harter Agglome- 
rate und Verkrustungen im Trockner kommt, die im spateren Werkstoff zu Defekten fuhren. DiesbezGglich ha- 
ben sich Temperaturen des Trockenmediums Luft oder Inertgas von < 200°C bewahrt. Zus^felich bewahrt hat 
sich ein Absieben des getrockneten Granulats < 150 pm zur Entferriung groberer und meistharterer Granulate 
und Verkrustungen. 
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[0046] Die Formgebung der erwunschten Teile kahn nach verschiedenen, in der Keramik ublichen Verfahren 
erfolgen, bevorzugt wird hierfur das isostatische Pressverfahren eingesetzt bei Drucken von uber 1000 bar. 
[0047] Vor der Verdichtung durch Sintern oder heifiisostatisches Pressen miissen die zugesetzten organi- 
schen Prozesshilfsmittel ausgeheizt werden, wie oben beschrieben. Wichtig hierbei ist, dass die Bedingungen 
so gewahlt werden, dass bewusst zugesetzte nichtoxidische, anorganische Zusatze und/oder Sinterhilfsmittel 
nicht oxidiert werden und es gemass der erfindungsgemalien Verfahrensfuhrung zur Ausbildung der C-reichen 
Verbindungen als Vorstufe der feindispersen C-Partikel im verdichteten Werkstoff kommt. Das Ausheizen er- 
folgt vorzugsweise an Luft bei maximal 400°C oder unter Inertgas oder im Vakuum bei maximal 800°C, wobei 
die zugesetzten Press- und Plastifizierungs-Hilfsmittel zu nicht mehr fiiichtigen, Creichen Verbindungen abge- 
baut werden. ■ 
[0048] Nach einer gegebenenfalls auszufuhrenden Zwischenbearbeitung werden die Formkorper durch ther- 
mische Behandlung verdichtet. Vorzugsweise erfolgt die thermische Behandlung in einem zweistufigen Sin- 
ter-HIP-Prozess unter inerten Bedingungen, wobei die exakten Prozessbedingungen an die Zusammenset- 
zung und Verdichtungscharakteristik des zu verdichtenden Materials anzupassen sind. So ist die Sinterstufe 
bezuglich Temperatur und Zeit so zu gestalten, dass das Stadium geschlossener Porpsitat, das einer Dichte 
von £ 93 % der theoretischen Dichte entspricht, bei einem N 2 -Druck von mogiichst < 10 bar erzielt wird. Die 
Bedingungen der sich anschliefcenden Hochdruck-Stufe werden so gewahlt, dass mit Unterstutzung eines 
N 2 -Gasdruckes bis 100 bar beim Gasdrucksintern oder von > 1000 bar beim HIPen eine Dichte £ 98,5 % der 
theoretischen Dichte und die gewunschte Gefugebesehaffenheit hinsichtlich Korngroftenverteilung und Korn- 
form erzielt wird. Orientierungswerte fur diese Bedingungen werden in den Beispielen genannt. Nach dieser 
Verdichtungsstufe werden die Teile uberwiegend einer Endbearbeitung zugefuhrt, urn die Zielbauteile zu rea- 
lisieren. 

[0049] Zur Herstellung erfindungsgemafier Werkstoffe auf Basis von Si 3 N 4 wird so vorgegangen, dass 
Si 3 N 4 -Pulver und Sinterhilfsmittel, vorzugsweise Y 2 0 3 und/oder Al 2 0 3 , gegebenfalls unter Zusatz eines Disper- 
gierhilfsmittels zu einem Schlicker mit einem Feststoffgehalt von vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% verarbeitet 
werden. Der Gehalt an Sinterhilfsmittel betragt dabei vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den gesam- 
ten Feststoffgehalt des Schlickers. Der Schlicker wird nassvermahlen und dadurch deagglomeriert, und homo- 
genisiert. Anschliellend werden dem Schlicker geeignete Kohlenstoff-haltige Press- und Plastifizierungs-Hilfs- 
mittel als organische Zusatze zugesetzt. Wasserbasierten Schlickern werden losliche Polyacrylate, Pblyvinyl- 

. alkohole und/oder Polyglycole, losungsmittelbasierten Schlickern vorzugsweise Polyvinylpyrrolidon zugesetzt. 
Die Press- und Plastifizierungs-Hilfsmittel werden bevorzugt in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Feststoffgehalt des Schlickers, eingesetzt. Zur Vermeidung unerwunschter makroskopischer 
De f e kte und optischer Inhomogenitaten ist es notwendig bei der Aufbereitung des Schlickers magnetische me- 
tallische Verunreinigungen mittels eines Magnetabscheiders zu entfernen und gegebenenfalls vorhandene 
Grobanteile durch eine Feinfilterung des Schlickers nach der Mahiung uber ein Feinfilter oder Sieb von maxi- 
mal 50 pm Poren- oder Sieboffnungsgrdlie durchzufGhren. Die Mischung wird dann einer Trocknung und Gra- 
nulierung und einer Formgebung unterzogen, wobei die Trocknung vorzugsweise in einem Spruhtrockner bei 
Temperaturen kieiner 200°C erfolgt. Es schliedt sich das erfihdungsgemafce Ausheizen der organischen Zu- 
satze an. Der Ausheizprozess erfolgt an Luft bevorzugt bei Temperaturen <400°C fur eine Dauer von 0,5 bis 4 
h, oder unter Inertgas oder im Vakuum bei Temperaturen <800°C fur eine Dauer von 0,5 bis 4 h. Abschliefiend 
wird der ausgeheizte Formkorper gesintert. Das Sintern wird in einem zwei-stufigen Prozess durchgefuhrt, wo- 

" bei der Formkorper in der ersten Stufe (Sinterstufe) fur 0,5 bis 5 h bei einer Temperatur bis 2000°C und einem 
N 2 - oder Inertgas-Druck von 1 bis 50 bar und in der zweiten Stufe (heiliisostatisches Pressen) fur 0,5 bis 2,5 h 
bei einer Temperatur bis 2000°C und einem N 2 - oder Inertgas-Druck von 50 bis 2500 bar behandelt wird. Be- 
vorzugt wird der Formkorper in der ersten Stufe (Sinterstufe) fur 0,5 bis 3 h bei einer Temperatur bis 1900°C 
und einem Druck von 2 bis 20 bar und in der zweiten Stufe (heiliisostatisches Pressen) fur 0,5 bis 2,0 h bei 
einer Temperatur bis 1 900°C und einem Druck bis 2000 bar behandelt. 

[0050] Zur Herstellung erfindungsgemader Werkstoffe auf Basis von Zr0 2 wird o e so vorgegangen, dass 
Zr.0 2 -Pulver und Sinterhilfsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz eines Dispergierhilfsmittels zu einem Schlicker 
verarbeitet werden, der Schlicker nassvermahlen wird und dem Schlicker als organische Zusatze Polyacrylate, 
Polyvinylalkohole, Polyglycole und/oder Polyvinylpyrrolidon zugesetzt werden, die entstehende Mischung an- 
schlieliend einer Trocknung und Granulierung und einer Formgebung unterzogen wird, wobei die Trocknung 
bei Temperaturen kieiner 250°C erfolgt, anschlieliend die organischen Zusatze bei Temperaturen zwischen 
1 00 und 400°C fur eine Dauer von 0,5 bis 4 h an Luft oder zwischen 1 00 und 800°C fur eine Dauer von 0,5 bis 
4h in inerter Atmosphare oder im Vakuum ausgeheizt und schlielilich der entstehende ausgeheizte Formkorper 
in einem zweistufigen Prozess gesintert wird, wobei der Formkorper in der ersten Stufe fur 0,5 bis 5 h bei einer 
Temperatur von bis 1700°C und einem N 2 - oder Inertgas- Druck von 1 bis 50 bar und in der zweiten Stufe fur 
0,5 bis 2,5 h bei einer Temperatur von bis 1700°C und einem N 2 - oder Inertgas-Druck von 50 bis 2500 bar be- 
handelt wird. . 
[0051] Die erfindungsgemafien keramischen Werkstoffe lassen.sich vielseitig anwenden. Bevorzugt sind An- 
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weridungen auf Gebieten, wb'es zu einer hohen Stofcbeanspruchung der keramischen Bauteile kommt. Bei- 
spielhaft seien der Einsatz als Ventile im MotorenbaU, Werkzeugeinsatze in Umformprozessen (Kalt- und War- 
mumformung) sowie von Schneid- und Zerspanwerkzeugen mit unterbrochenem Schnitt genannt. Vorzugswei- 
se werden die keramischen Werkstoffe als Walzkorper in Lagern eingesetzt, beispielsweise als Kugeln in Ku- 
gellagern, die im Anlagenbau, im Fahrzeugbau sowie der Luffc und Raumfahrt Verwendung fihden. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Beispiel 1a/Si 3 n 4 - 1a (vergleichsbeispiel) 

[0052] Kbmmerziell verfugbares Si 3 N 4 -Pulver, hergestellt nach dem Imid-Verfahren, mit einer spezifischen 
Oberflache von 14 m 2 /g, einem O-Gehalt von 1,5 Gew.-%, einem C-Gehalt von 0,1 Gew. % und einer Summe 
sbnstiger Verunreinigungen von < 200 ppm wurde mit 5 Gew.-% Y 2 0 3 und 5 Gew.-% Al 2 0 3 versetzt, wbbei das 
Y 2 0 3 ein handelsubliches Prbdukt der Firma H.C. Starck, Goslar (Grade C), das AJ 2 d 3 eih handfelsubliches Pro- 
dukt der Firma Alcoa (Qualitat CT3000SG) war. Zusatzlich wurden 2 Gew. % TIN (H. G. Starck, Grade C) zur 
Steuerung der Gefugeausbildung zugesetzt. Unter Verwendung des handelsublicheh Dispergierhilfsmittels 
KV5080 (Firma Zschimmer & Schwarz, Lahnsteih) wurde ein wassriger Schlicker mit 60 Gew.-% Feststoffge- 
halt hergestellt und in einer Si 3 N 4 -ausgekleideten Ruhrwerks-Kugelmuhle mit Si 3 N 4 -Mahlkugeln so deagglome- 
riert und hompgenisiert, dass jeweils 1 kg Feststoff eine Muhlenverweildauer von 1 h erfuhr. Nach dieser Mah- 
lung wurde der Schlicker mit 0,5 Gew.-% Polyvinylalkohol (PVA) (Typ Moviol 4-88) und 2 Gew.-% Polyethylen- 
glykol PEG 2000 als organische Binde- und Plastiflzierungshilfsmittel versetzt, fiber ein Sieb mit Maschenweite 
1 50 jjm abgesiebt und mittels eines Spruhtrockners bei Turmtemperaturen von 220°C zu einem frieiflieUenden 
Gfanulat getrocknet, das wiederum vor der Formgebung < 1 50 abgesiebt wurde. 

[0053] Aus diesem Granulat wurden durch ein isostatisches Press,verfahren Kugeirohlinge fur einen End- 
durchmesser von 12,7 mm, sowie Forrrikofper zur HerstelLung von Biegefestigkeitsproben hergestellt und an 
Luft bei 350°G ausgeheizt. Die so vorbehandelten Rohlinge wurden in einem 2-stufigen Sinter-HIP-Zyklus ver- 
dichtet, wobei die Sinterstufe bei 1850°C, 1 ,5 h unter 10 bar N 2 und die HIP-Stufe bei 1800°C 1 h unter 2000 
bar N 2 ausgefuhrt wurde. Die Formkorper erreichteh eine Dichte > 98,5 % th. D.. Nsich dem Sinterh verblieb 
ein C-Rest von 0,3 Gew.-% im Material, die maximale C-Partikelgrofie, bestimmt mitteis Bildauswertung Wie 
beschrieben, betrug 3,8 prn. Die weiteren Ergebnisse der Werkstoff- und Kugelchar^kterisieruhg, letzteres 
nach der Bearbeitung zu Kugeln einer Prazision besser als G25, sind in Tabeile 1 aufgefuhrt. Wie die aufge- 
fuhrten Werte zeigen, weisen Werkstoff und Testteile iiberwiegend die erfinduhgsgemafieh Kriterien auf, pro- 
zessbedingt liegen jedoch eine Reihe von Makrodefektien vor, resultierend unter anderem aus Mahlruckstan- 
den und barter, durch die Spriihtrocknung gebildeter Granulate, die zu einem Versageh im spezifizierten 
Schlagtest fuhren. Werkstoff und Verfahren sind demzufolge nicht erfindungsgemafi. 

: Beispiel 1b/ Si 3 N 4 - 1b 

[0054] Unter Beibehaltung der Rohstoffe des Beispiels 1a wurde die Aufbereitung im orgahischen Medium 
ausgefuhrt, cl.h. ein Schlicker mit 40 Gew.-% Feststoffgehalt in Isoprdpanol hergestellt, mittels Si 3 N 4 -ausgeklei- 
deter Ruhrwerks-Kugelmuhle mit Si 3 N 4 -Mahlkugeln deagglomeriert und homogenisiert, wobei bei dieser im 
Durchlauf erfolgenden Aufbereitung im aufieren Kreislauf ein Magnetscheider eingebaut war und der Schlicker 
nach der Mahlung durch eineh Feinfilter der PprehgroRe 50 pm gepumpt wurde. Diesem Schlicker wurden 3 ■ 
Gew.-% des brganischen Binders Polyvinylpyrrolidon (PVP), gelost in Isopropanol, zugesetzt bevor dieser mit- 
tels eines explosions-geschutzten Spruhtrockners bei Turmtemperaturen von 180°C zu einem freifliefcenden 
Granulat getrocknet wurde, das wiederum vor der Formgebung 150 pm abgesiebt wurde. 
[0055] Aus diesem Granulat wurden wiederum Kugeirohlinge fur einen Enddurchmesser von 12,7 mm und 
Formkorper fur Biegefestigkeits-Proben hergesstellt, die an Luft bei einer Temperatur von 350°C ausgeheizt 
wurden. Die erhaltenen Formkorper wurden wie im Beispiel 1a im Sinter- HIP-Verfahren bei identischen Be^- 
dihgungen verdichtet und anschlieliend charakterisiert. Es verblieb ein C-Rest von 0,3 Gew.-%, die maximale 
C-Partikelgr6(ie, bestimmt mittels Bildauswertung wie beschreiben, betrug 3,6 pm:.Wie die in Tabeile 1 aufge- 
fuhrteri Kennwerte zeigen, werden alle erfindungsgemalien Kriterien erfullt. Die modifizierte Aufbereitung unter 
Einsatz eines Magnetscheiders und Filtrieren des Schlickers nach der Mahlung durch einen Feinfilter der Po- 
rengroGe 50 pm, sowie die reduzierte Spruhturm-Temperatur fiihren auch zur Abwesenheit der im Beispiel 1a 
beobachteten Makrodefekte. Im spezifizierten Schlagtest treten C-Risse nur noch in einem Umfang auf, die 
diesen Werkstoff gemass den spezifischen Kriterien als sto&fest qualifiziereh. Dies bestatigt die Bedeutung der 
Abwesenheit yon Makrodefekten fur die Erzielung eines keramischen Werkstoffes mit hoher Stofifestigkeit. 
Der Werkstoff und das Verfahren zu seiner Herstellung sind folglich erfindungsgemaft. 
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Beispiel 1c/ Si 3 N 4 - 1c 

[0056] Die Ausgangszusammensetzung, Aufbereitung und Formgebung erfolgten hier identisch wie in Bei- 
spiel 1b mit der Ausnahme, dass die Kugelrohlinge und Formkorper unter Schutzgas Ar (oder N 2 ) bei bis zu 
550°C ausgeheizt wurden. Nach der Verdichtung durch 2-stufiges HIPen, wie in Beispiel 1a beschrieben, ver- 
blieben im Material 0,9 Gew.-% feindisperse C-Partikel mit einer maximalen Abmessung laut Bildauswertung 
von 4,7 pm, ohne dass sich.die Werkstoffeigenschaften signifikant veranderten, wie aus Tabelle 1 ersichtlich 
ist. im spezifizierten Schlagtest traten keinerlei C-Risse auf, was den positiven Effekt der C-Partikel auf die 
Stoftfestigkeit verdeutlicht: Der Werkstoff und das Verfahren zu seiner Herstellung sind folglich erfihdungsge- 
maft. , 

[0057] Fig. 2 gibt die lichtmikroskopische Aufnahme bei 500-facher VergroBerung nach Kontrastmodifikation 
des abgespeicherten digitalisierten Bildes eines gemafc diesem Beispiel erhaltenen Werkstoff wieder. Die Be- 
stimmung der C-Partikelgrofie erfolgt an entsprechenden Aufnahmen mit der Software „lmage C Micro" der 
Firma Imtronic GmbH, Berlin. Keines der ausgewerteten 1873 C-Partikel wies eine maximale Abmessung gro- 
Rer als 5 pm auf. Die Messung ist somit statistisch abgesichert. 

Beispiel 2 / SN-2 

[0058] Das Beispiel 1 b wurde reproduziert, im Unterschied dazu jedoch ein direkt nitridiertes Si 3 N 4 -Pulver mit 
einer spezifischen Oberflache von 5 m 2 /g, einem O-Gehalt von 0,8 Gew.-% und einem C-Gehalt von 0,3 
Gew.-% verwendet. Die Aufbereitung wurde auf eine Muhlenverweildauer von 1 ,5 h/kg erhoht, wobei bei der 
im Durchlauf erfolgenden Aufbereitung im aufieren Kreislauf ein Magnetscheider eingebautwar und der Schli- 
cker nach der Mahlung durch einen Feinfilter der Porengrofce 50 pm gepumpt wurde. Formgebung, Ausheizen 
an Luft und Sinter-HIP-Verdichtung erfolgten identisch den in Beispiel lb angewandten Verfahren und Bedin- 
gungen Die Eigenschaften des resultierenden Werkstoffes und der daraus hergestellten Produkte sind in Ta- 
belle 1 aufgefuhrt, sie entsprechen den erfindungsgemalien Kriterien. Beim spezifizierten Schlagtest traten 
C-Risse nur in einem Umfang auf, der diesen Werkstoff gemass den spezifizierten.Kriterien als stofcfest quali- 
fiziert. Dies verdeutlicht, dass bei Erreichen der erfindungsgemafcen Werkstoff- und Bauteilkriterien, sowie bei 
Anwendung des spezifizierten Herstellungsverfahrens die Art des Rphstoffes von nachgeordneter Bedeutung 
ist. Der Werkstoff und das Verfahren zu seiner Herstellung sind erfindungsgemaft. 

Beispiel 3 / Si 3 N 4 - 3 

[0059] Kommerziell verfugbares Si 3 N 4 -Pulver M11 (H.C. Starck) hergestellt durch Direktnitridierung, mit einer 
spezifischen Oberflache von 12 m 2 /g, einem O-Gehalt von 1,6 Gew.-%, einem C-Gehalt von 0,1 Gew.-% und 
einer Summe sonstiger Verunreinigungen von < 200 ppm wurde mit 1 ,4 Gew.-% MgO und 3,6 Gew.-% Al 2 0 3 
in Form eines gefallten Spinell-Pulvers MgAI 2 0 4 mit einer spezifischen Oberflache von 20 m 2 /g und einem Ge- 
halt an Verunreinigungen < 200 ppm sowie mit 2 Gew.-% SiO z des Typs Aerosii® mit einer spezifischen Ober- 
flache von ca.. 80 m 2 /g und einem Gehalt an Verunreinigungen < 100 ppm versetzt, zu einem Schlicker mit 40 
Gew.-% Feststoffgehalt in Isopropanol dispergiert und anschliefcend in einer Si 3 N 4 -ausgekleideten Ruhr- 
werks-Kugelmuhle mit Si 3 N 4 -Mahlkugeln so deagglomeriert und homogenisiert, dass jewei|s 1 kg Feststoff eine 
Muhlenverweildauer von 1 h erfahrt. Dieses Aufbereitungsverfahren erfolgte im Durchlauf durch die Muhle, wo- 
bei in den aufceren Kreislauf ein Magnetabscheider eingebautwar, der kontinuierlich von dem umgepumpten 
Schlicker durchstromt wurde. Nach dieser Mahlbehandlung wurde der Schlicker einmal durch einen Feinfilter 
der Porengrofce 50 gepumpt, urn unzerstorte grofiere Agglomerate zu entfernen sowie mit 3 Gew. % des 
organischen Binders PVP, gelost in Isopropanol, versetzt. Dieser Schlicker wurde mittels eines explosionsge- 
schutzten Spruhtrockners bei einer Turmtemperatur von 180°C zu einem freifliefcenden Granulat getrocknet, 
das vorder Formgebung noch < 150 pm abgesiebt wurde, urn Grobgranulate und/oderTurmanbackungen ab- 

zutrennen. " „ rt . JPl v , . 

[0060] Aus diesem Granulat wurden durch ein isostatisches Pressverfahren mit Drucken bis 200 MPa Kugel- 
rohlinge fur einen Enddurchmesser von 6,350 mm, sowie Formkorper fur die spatere Preparation von Prtifkor- 
pem geformt. Diese geformten Teile wurden an Luft bei einer Temperatur yon 350°C ausgeheizt. Diese so vor- 
behandelten Rohlinge wurden, gegebenenfalls nach einer Zwischenbehandlung, in einem 2-stufigen Sinter- 
prozess verdichtet, wobei die erste Stufe bei einer Temperatur von 1700°C unter 2 bar Stickstoff fur 1 h und die 
zweite Stufe bei einer Temperatur von 1700°C unter 95 bar N 2 fur 1h ausgefuhrt wurde. Es wurde eine theore- 
tische Dichte > 98 % erzielt. In diesem Material wurde ein C-Gehalt von 0,2 Gew.-% und eine maximale C-Par- 
tikelgrofte von 2,8 pm analysiert. Die weiteren Ergebnisse der Werkstoff- und Kugelcharakterisierung, letzteres 
erfolgend nach der Bearbeitung zu einer Prazision besser als G25, sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Demzufolge 
erfeicht der Werkstoff alie als erfindungsgemafc spezifizierten Kennwerte. Beim spezifizierten Schlagtest treten 
C-Risse nur in einem Umfang auf, die diesen Werkstoff gemass den spezifizierten Kriterien als stolifest quali- 
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fizieren. Die Art und Mehge von Sinteradditiven, sowie des Sinterverfahrehs sind demzufolge zweitrangig, so- 
fern die spezifischen Werkstoffeigenschaften und die Abwesenheit von Defekten grofter der spezifizierten 
Grenzwerte erreicht wird. Der Werkstdff und das Verfahren zii seiner Herstellung sjnd folglich erftndungsge- 
mafc. 

Beispiel 4a I Si 3 N 4 - 4a 

[0061 ] Mit dem in Beispiel 3 verwendeten Si 3 N 4 -Pulver wurde unter Zusatz von 5 Gew.-% Y 2 0 3 und 5 Gew.-% 
A! 2 0 3 ein Sinteransatz aufbereitet, granuliert und zu Werkstoffproben und Kugeirohlingen fur einen Enddurch- 
messer von 12,7 mm geformt, an Luft ausgeheizt und gesintert, wie in Beispiel 3 beschrieben. Dabei wurde 
allerdings ein 2-stUfiger Gasdrucksinterprozess angewandt, bestehend aus einer ersteh Stufe bei 1 850°C, 10 
bar N 2 , 1,5 h und einer zweiten Stufe bei 1750°C, 95 bar N 2 , 1 h, der sich unter dem Aspekt der Vermeidung 
von optischen Heterogenitaten bewahrte. Die resultierenden Eigehschaften und der analysierte C-Gehalt so- 
wie die maximale OPartikelgroRe, aufgefuhrt in Tabelle 1 , zeigen, dass dieser Werkstoff die als erfindungsge- 
rnafi spezifizierten Kriterien erreicht. Beim beschriebenen Schlagtest treten C-Fiisse nur in einem Umfanjg auf, 
der diesen Werkstoff als stoflfest gemass den spezifizierten Kriterien qualifiziert. Der Werkstoff und das Ver- 
fahren zu seiner Herstellung sind folglich erfindungsgernafc. 

Beispiel 4b / Si 3 N 4 - 4b (Vergleichsbeispiel) 

[0062] Im Bestreben, die Sinterdichte des Si 3 N 4 - Werkstoffs, der gemali Beispiel 4a erhalten wurde, weiter 
zu steigern und dadurch die Werkstoffeigenschaften zu verbessem, wurde das identische Material unter Stei- 
gerung der Bedingungen der zweiten Sinterstufe auf 1800°C, 95 bar bei 3 h Haltezeit gesintert. Wie die in Ta- 
belle 1 aufgefuhrten Werte zeigen, wirkt sich dies negativ auf die Werkstoffeigenschaften aus. Kritisch ist die 
Ausbildung groliflachiger optischer Heterogenitaten, die fur einen Schadigungsumfang beim Schlagtest als 
verantwortlich gesehen werden, die keine Qualifizierung als stofcfest gemass den spezifizierten Kriterien dieser 
Erfindung mehr ermoglichen. Der Werkstoff und das Verfahren zu seiner Herstellung ist demzufolge nicht er- 
findungsgemafi. 

Beispiel 5 / Si 3 N 4 - 5 

[0063] Da elektrisch leitfihigere Walzlagerkomponenten zur Ableitung von Aufladungen von Ihteresse sind, 
wird ein derartiger Werkstoff synthetisiert und beziiglich seiner Stoafestigkeit charakterisiert. Der Ausgangsan- 
satz bestand hierbei aus dem kommerziell verfugbarem Si 3 N 4 -Pulver M11 (H.C. Starck), dem 44 Gew.-% TIN 
(Grade C, H. C. Starck), 8 Gew.-% SiC (UF25, H. C. Starck) sowie 5 Gew.-% Y 2 Q 3 (Grade C, H. C. Starck) und 
3 Gew.-% Al 2 0 3 (Ct 3000 SG, Alcoa) zugesetzt wurden. Dieser Ansatz wurde identisch wie Beispiel 3 aufbe- 
reitet, granuliert lind zu Werkstoffproben und Kugeirohlingen fur einen Enddurchmesser von 12,7 mm geformt 
und an Luft bei 350°C ausgeheizt. Das Sintern erfolgte identisch den in Beispiel 4 a beschriebenen Bedingun- 
gen. Danach wurde ein Gehalt an freiem, ungebundenem Kohlenstoff von 0,4 Gew.-% sowie eine maximale 
C-Partikelgrdfce von 4,3 pm bestimmt. Die resultierenden Werkstoffeigenschaften, aufgefuhrt in tabelle 1 , zei- 
gen, dass diese den erfindungsgemafien Kriterien entsprechen. Beim spezifizierten Schlagtest mit endbear- 
beiteten Kugeln mit einem Durchmesser von 12,7 mm und einer Bearbeitungsqualitat besser G25 traten kei- 
nerlei Schadigungen auf, so dass dieser Werkstoff als stoflfest zu qualifizieren ist. Der Werkstoff und das Ver- 
fahren zu seiner Herstellung sind demzufolge erfindungsgemafl. 

Beispiel 6 / SiAION (Vergleichsbeispiel) 

[0064] Mit dem in Beispiel 4 verwendeten Si 3 N 4 -Pulver M11 wurde unter Zusatz von 6 Gew.-% Y 2 0 3 und 6 
Gew.-% AIN ein Ansatz aufbereitet wie in Beispiel 3 beschrieben, zu Werkstoffproben und Kugeirohlingen fur 
einen Enddurchmesser von 12,7 mm geformt und an Luft bei 350 6 C ausgeheizt. Das Sintern erfolgte identisch 
dem in Beispiel 4 a beschriebenen Prozess, der Rest-C- Gehalt wurde mit 0,3 Gew.% ermittelt. Bedihgt durch 
die Wahl der Ausgangspulver, insbesondere durch den Einsatz von AIN, bjldete sich ein Anteil von etwa 50 
Vol-% einer a-SiAION-Phase mit bekannt hoherer Harte im Vergleich zu 0-Si 3 N 4 aus, bestimmt mittels Ront- 
genbeugungsanalyse. Die resultierenden Werkstoffeigenschaften, aufgefuhrt in Tabelle 1, zeigen, dass die 
Hirte des Werkstoffes aufcerhalb des spezifizierten erfindungsgemafcen Bereiches liegt. Bei Ausfuhrung des 
Schlagtests gemass der Beschreibung traten Schadigungen der Kugeln in einem Umfang ein, die keine Qua- 
lifizierung als stofcfest gemass den spezifizierten Kriterien dieser Erfindung ermoglichen* Der Werkstoff ist 
demzufolge nicht erfindungsgemafi. 
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Beispiel 7 / Liquid phase sintered (LPS)-SiC (Vergleichsbeispiel) 

[0065] Kommerziell verfugbares SiC-Pulver der Qualitat UF25 von H.C. Starck, Goslar, mit einer spezifischen 
Oberflache von 25 m 2 /g und einem O-Gehalt von 1,6 Gew.-% wurde mit 6 Gew.-% Y 2 0 3 (H.C. Starck, Grade 
C) und 3 Gew.-% AIN (H.C. Starck, Grade C) versetzt und zu einem Schlicker mit 40 Gew.-% Feststoffgehalt 
in Isopropanol dispergiert! Dieser Schlicker wurde in einer Si 3 N 4 -ausgekleideten Ruhrwerks-Kugelmuhle mit 
Si 3 N 4 -Mahlkugeln, wie fur die oben angefuhrten Beispiele beschrieben, deagglomeriert und homogenisiert, wo- 
bei im aufieren Kreislauf der Miihle ein Magnetscheider eingebaut war. Nach der Mahibehandlung wurde der 
Schlicker durch einen Feinfilter der Porengrofce 50 pm gepumpt und mit 3 Gew.-% des organischen Binders 
PVP, gelost in Isopropanol, versetzt. Dieser Schlicker wurde mittels eines explosionsgeschutzten Spruhtrock- 
ners'bei einer Turmtemperatur von 180°C zu einem freifliefcenden Granulat getrocknet, das vor der Formge- 
bung noch < 150 pm abgesiebt wurde. Aus diesem Granulat wurden, wie fur die Si 3 N 4 -Beispiele beschrieben, 
Kugelrohlinge fur einen Enddurchmesser von 6,350 mm, sowie Formkorper fur die Preparation von Prufkor- 
pern geformt und diese bei 350°C an Luft ausgeheizt. Das so vorbehandelte Material wurde einer 2-stufigen 
Gasdruck-Sinterung unterzogen, wobei die erste Sinterstufe bei 1900°C, 1 h, 10 bar N 2 , die zweite Sinterstufe 
bei 1850°C und 100 bar Gesamtdruck, bestehend aus 10 bar N 2 + 90 bar Ar, 1h in einem Graph it-widerstands- 
beheizten Ofen mit Graphitisolation und Graphittiegel ausgefuhrt wurde. Die theoretische Dichte der gesinter- 
ten Teile lag bei uber 98 %, der Gehalt an freiem, ungebundenem C bei 0,5 Gew.-%, die maximale C-Partikel- 
grofce betrug 6,5 pm. Die sonstigen ermittelten Werkstoffeigenschaften unterschieden sich naturgemafc stark 
von denen der Werkstoffe auf Basis von Si 3 N 4 . Schlagtests an Kugeln, die zu einer Prazision besser als G25 
bearbeitet wurden, fuhrten zu einer 100 % Ausbildung von C-Rissen, so dass dieser Werkstoff nicht erfin- 
dungsgemali ist. 

Beispiel 8 / Teilstabilisiertes Zr02 

[0066] Ein von der Fa. Tosoh zu beziehendes pressfertiges Granulat zur Herstellung von teilstabilisiertem 
Zr0 2 bestehend aus 97 Mol.-% Zr0 2 und 3 Mol.-% Y 2 0 3 , wurde ohne weitere Vorbehandlung durch isostati- 
sches Pressen zu Kugeln und Formkorpern geformt. Diese geformten Teile wurden an Luft bei einer Tempera- 
tur von 350°C ausgeheizt und anschliefiend in einer Graphit-widerstandsbeheizten und Graphit-isoherten hei- 
liisostatischen Presse innerhalb eines Graphittiegels einem Sinter-HIP-Zyklus unterzogen. Die Sinterstufe 
wurde hierbei bei 1500°C, 2 h, 2 bar N 2 , die HIP-Stufe bei gleicher Temperatur uber 1 h bei 1000 bar N 2 durch- 
gefuhrt. Es resultierte ein dunkel gefarbtes, dichtes Material, dessen Werkstoffeigenschaften sich naturgemall 
stark von denen der Werkstoffe auf Basis von St 3 N 4 oder SiC unterscheiden. Es verblieb ein C-Gehalt von 0,2 
Gew.-%, die maximale C-Partike!gr6fie betrug 2,5 pm. Ein an Kugeln der Endabmessung 6,350 mm, die zu 
einer Genauigkeit besser als G25 bearbeitet wurden, ausgefuhrter Schlagtest gemafc der Spezifikation fuhrte 
zu keiner Ausbildung von C-Risseh. Demzufolge ist auch dieses Material als erfindungsgemafc anzusehen. 

Beispiel 9: Vergleichswerkstoffe 

[0067] Hierfur wurden kommerziell verfugbare Kugeln in Lagerqualitat besser oder gleich G25 mit einem 
Durchmesser von 12,7 mm herangezogen. Die in Tabelle 1 dazu aufgefuhrten Werkstoffeigenschaften sind 
den Hersteller-Angaben entnommen oder beruhen auf durchgefuhrten Messungen. Als Beispiel 9 / V1 und V2 
werden zwei AI 2 0 3 -Werkstoffe in Form hochpraziser Kugeln getestet, deren Werkstoffeigenschaften sich na- 
turgemaft stark von den vorab beschriebenen Werkstoffen unterscheiden. Insbesondere die elastischen Kon- 
stanten und die Harte liegen deutlich hoher als dies bei Werkstoffen auf Basis von Si 3 N 4 der Fall ist. Bei gefu- 
geanalytischen Untersuchungen wurden keine C-Partikel gefunden, der C-Gehalt selbst liegt unter der Nach- 
weisgrenze des eingesetzten Analyseverfahrens von 0,05 Gew.-%. Im spezifizierten Schlagtest wurden beide 
A! 2 0 3 -Werkstoffe zu 100 % geschadigt. • 
[0068] Als Beispiel 9 / V3 und V4 wurden kommerziell verfugbare Si 3 N 4 -Kugeln getestet. In den Herstelleran- 
gaben sind hierfur nicht alle Werkstoff- und Verfahrenskennwerte verfugbar. Von V3 ist bekannt,-dass als Sin- 
teradditiv MgO, bei V4 eine Kombination von Y 2 0 3 und Al 2 0 3 verwendet wird. V4 enthalt zusatzlich erne genn- 
gere Konzentration einer feindispersen Tl-C-N-Phase. Die in Tabelle 1 aufgefuhrte RT-Biegefestigkeit ist Werk- 
stoffdatenblattern entnommen, alle sonstigen Kennwerte wurden, wie in der Beschreibung ausgefuhrt, be- 
stimmt. Bei gefugeanalytischen Untersuchungen wurden keine C-Partikel gefunden. 

[0069] Die Ausfuhrung der Schlagtests mit diesen Kugeln fuhrte uberraschenderweise bei beiden. Vananten 
zu Schadigungen, die gemass den spezifizierten Kriterien dieser Erfindung nicht gestatten, diese Werkstoffe 
als schlagfest zu qualifizieren. Im Falle von V3 durfte hierfur die hohe Harte, im Falle von V4 die gennge Dichte 
und die Anwesenheit optischer Heterogenitaten verantwortlich sein, neben den in beiden Varianten nicht vor- 
handen C-Partikeln in spezifizierter Menge und Grade. ^. 
[0070] Unabhangig davon, ob diese Erklarungen zutreffend sind oder nicht, bestatigen diese Ergebnisse die 
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dieser Erfindung zugrundeliegende Erkenntnis, dass ein keramischer Werkstoff mit verbesserter Schlagfestig- 
keit vorzugsweise keine rnakroskopischen Defekte und optische Heterogenitaten grofier den spezifizierten Ab- 
messungen aufweisen solite, andererseits eine spezielle Kombination von Werkstoffkennwerten aufweisen 
muss, gekennzeichnet insbesondere durch Maximalwerte der Harte und elastischen Konstanten, • 
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Patentanspruche 

1 Keramischer Werkstoff, dadurch gekennzeichnet, dass er eine Harte HV 10 von maximal 15,5 GPa 
und ein E-Modul bei Raumtemperatur von kleiner 330 GPa aufweist und 0,2 bis 5 Gew. % Kohlenstoffpartikel 
enthalt, wobei die Kohlenstoffpartikel eine maximale Partikelgrofie von 5 urn aufweisen. 

2. Keramischer Werkstoff gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Kohlenstoffp- 
artikeln 0,2 bis 3 Gew.-% betragt. 

3. Keramischer Werkstoff gemafi der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte des 
Werkstoffs mindestens 98,5 % der theoretischen Dichte entspricht. 

4 Keramischer Werkstoff gemafi der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass er eine RT-Biege- 
festigkeit von mindestens 750 MPa, eine Bruchzahigkeit von mindestens 5,5 MPa m 1/z und bei 25°C eine Pois- 
son-Zahl von £ 0,3 aufweist. 

5 Keramischer Werkstoff gemafi der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass er keine makros- 
kopischeh Defekte grofier als 20 urn und/oder optischen Heterogenitaten grolier als 50 um aufweist. 

6. Keramischer Werkstoff gemafi der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn einen 
Werkstoff auf Basis von Siliciumnitrid oder Zirkondioxid handelt. 

7 Keramischer Werkstoff gemafi eines der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn 
einen Werkstoff auf Basis von Siliciumnitrid handelt und der Werkstoff zusatzlich Carbid-, Nitnd-, Carbonitnd-, 
Borid- und/oder Silicid-Verbindungen von Elementen der Gruppen des Periodensystems IVB, VB, VIB, des Si- 
liziums und/oder des Eisens aufweist, wobei deren maximale Grofie 10 urn nicht ubersteigt und deren maxi- 
male Kbnzentration < 50 Vol.-% betragt. 

8 Verfahren zur Herstellung eines keramischen Werkstoffs gemafi eines der Anspruche 1 bis 7, wobei die 
Rohstoffe nassgemahlen und mit einem oder mehreren organischen Zusatzen versetzt werden und anscnlie- 
liend einerTrocknung und Granulierung, einer Formgebung, einem Ausheizen der organischen Zusatze und 
einem Sinter-Prozess unterzogen werden, dadurch gekennzeichnet, dass als Rohstoffe Si 3 N 4 -Pulver und bin- 
terhilfsmittel, gegebenenfalls unterZusatz eines Dispergierhilfsmittels, zu einem Schlicker verarbeitet werden, 
der Schlicker nassvermahlen wird und dem Schlicker als organische Zusatze Polyacrylate, Polyvinylalkohole, 
Polyglycole und/oder Polyvinylpyrrolidon zugesetzt werden, die entstehende Mischung anschliefiend einer 
Trocknung und Granulierung und einer Formgebung unterzogen wird, wobei die Trocknung bei Temperaturen 
kleiner 200°C erfolgt, anschliefiend die organischen Zusatze bei Temperaturen zwischen 100 und 400 C ftjr 
eine Dauer von 0,5 bis 4 h an Luft oder zwischen 100 und 800°C fur eine Dauer von 0,5 bis 4h in inerter At- 
mosphare oder im Vakuum ausgeheizt und schliefilich der entstehende ausgeheizte Formkorper in einem 
zwei-stufigen Prozess gesintert wird, wobei der Formkorper in der ersten Stufe fur 0,5 bis 5 h bei einer Tem- 
peratur bis 2000°C und einem N 2 - oder Inertgas-Druck von 1 bis 50 bar und in der zweiten Stufe fur 0,5 bis 2,5 
h bei einer Temperatur bis 2000°C und einem N 2 - oder Inertgas-Druck von 50 bis 2500 bar behandelt wird und 
dass zur Vermeidung der Bildung makroskopischer Defekte grofier als 20 urn und/oder optischer Heterogeni- 
taten grofier als 50 urn die beim Nassmahlen entstehende Suspension uber einen Magnetabscheider und em 
Feinsieb/Feinfilter mit maximaler Sieboffnung/FilterporerigroBe von 50 urn abgesiebt wird. 

9 Verfahren zur Herstellung eines keramischen Werkstoffs gemafi eines der Anspruche 1 bis 7, wobei die 
Rohstoffe nassgemahlen und mit einem oder mehreren organischen Zusatzen versetzt werden und anschlie- 
fiend einer Trocknung und Granulierung, einer Formgebung, einem Ausheizen der organischen Zusatze und 
einem Sinter-Prozess unterzogen werden, dadurch gekennzeichnet, dass als Rohstoffe Zr0 2 -Pulver und Sin- 
terhilfsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz eines.Dispergierhilfsmittels, zu einem Schlicker verarbeitet werden, 
der Schlicker nassvermahlen wird und dem Schlicker als organische Zusatze Polyacrylate, Polyvinylalkohole, 
Polvqlycole und/oder Polyvinylpyrrolidon zugesetzt werden, die entstehende Mischung anschliefiend einer 
Trocknung und Granulierung und einer Formgebung unterzogen wird, wobei die Trocknung bei Temperaturen 
kleiner 250°C erfolgt, anschliefiend die organischen Zusatze bei Temperaturen zwischen 100 und 400 C fur 
eine Dauer von 0,5 bis 4 h an Luft oder zwischen 1 00 und 800°C fur eine Dauer von 0,5 bis 4h in inerter At- 
mosphare oder im Vakuum ausgeheizt und schliefilich der entstehende ausgeheizte Pormkorper in einem 
zwei-stufigen Prozess gesintert wird, wobei der Formkorper in der ersten Stufe fur 0,5 bis 5 h be. einer Tem- 
peratur bis 1700-C und einem N 2 - oder Inertgas- Druck von 1 bis 50 bar und in der zweiten SUife fur 0 1 £ bis 
2 5 h bei einer Temperatur bis 1700°C und einem N 2 - oder Inertgas-Druck von 50 bis 2500 bar behandelt wird 
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und dass zur Vermeidung der Bildung makroskopischer Defekte grolier als 20 jjm und/oder optischer Hetero- 
genitaten grolier als 50 pm die beirn Nassmahlen entstehende Suspension uber einen Magnetabscheider und 
ein Feinsieb/Feinfilfer mit maximaler Sieboffnung/Filterporengrofie von 50 pm abgesiebt wird. 

10. Verwendung eines keramischeh Werkstoffs gemafl eines der Anspruche 1 bis 7 als Walzkorper in La- 
gern sowie sonstigen stofibeanspruchten Bauteilen. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 
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